
Komplexe von y-Cyclodextrin mit Kronenethern und 
Cryptanden sowie Coronaten und Cryptaten'**] 
Von Fritz Vogife und Walter M. Mullerl'l 

Die Cyclodextrine (CD) haben einen lipophilen Hohl- 
raum, der die Einlagerung von Gastteilchen und die Durch- 
fuhrung enzymanaloger Reaktionen ermoglicht hat'']. Kalot- 
tenmodelle zeigen, daB kleinere Kronenether und Cryptan- 
den1'] gerade in den von acht Glucoseeinheiten umschlosse- 
nen konischen Hohlraum von y-CD hineinpassen (Abb. 1). 

Abb. I .  a )  Formel von y-Cyclodextrin (y-CD); b) konischer Hohlraum in y-CD; 
c )  Kalottenmodell von y C D ;  d) Kalottenmodell yon y-CD rnit [12]Krone-4 (/) 
im Hohlraum. 

Vereinigt man z. B. waBrige Losungen von y-CD und 
[12]Krone-4 (1) in verschiedenen stochiometrischen Verhalt- 
nissen bei Raumtemperatur oder in der Warme, so kristalli- 
siert nach einigen Minuten bis Stunden ein 1 : 1-Komplex 
aus. 

Eine ahnlich gute Hohlraumausfullung (vgl. Abb. 1 l31)  
weisen nach Modellen die y-CD-Komplexe des [2.1 .I]Cryp- 
tanden (9) und des [l.l.l]Cryptanden (8) auf. Die Komplexe 
bilden farblose Nadeln und sind so stabil, daB sie aus Wasser 
umkristallisiert werden konnen. 

In Tabelle 1 sind eine Reihe weiterer C D  c Kronenether- 
und C D  c Cryptand-K~mbinationenl~~ aufgefuhrt, deren 
Elementaranalyse exakte 1 : 1 - oder 2 : 1 -Stochiometrie be- 
weist. IR-, 'H- und I3C-NMR- sowie Massenspektren besta- 
tigen das Vorhandensein beider Komponenten. 

Obwohl sie starrer sind, sollten nach Modellbetrachtungen 
auch Kronenether-Metallion-Komplexe (Coronate)[*I und 
Cryptate in den CD-Hohlraum einzulagern sein. Setzt man 
waBrige Losungen z. B. des [12]Krone-4-LiSCN-Komplexes 
( la)  sowie des [2.2.1] c Ca(SCN)*- (1Ou) oder [2.2.2] c 

Ba(SCN),-Cryptats (I la )  bei Raurnternperatur mit waljrigen 
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Losungen von y-CD um, so kristallisieren ,,Kaskadenkom- 
plexe''['] rnit der Stochiometrie 1 : 1 , 2  : 1 bzw. 2: 1 aus (Tabel- 
le I), deren Thiocyanat-Anionen IR-spektrometrisch leicht 
nachzuweisen sind (2070 cm- '). 
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Tabelle I .  Synthetisierte y-CD c Kronenether- und y-CD c Cryptand-Kom- 
plexe sowie y-CD c Coronal- und y-CD c Cryptat-Kaskadenkomplexe (y- 
CD = 7-Cyclodextrin). 

Cast- y-CD:Gast: H 2 0  Dunkelfarbung, 
spezies (Kristallform) Zersetzung ab  

[ 12lKrone-4 

( I )  . LiSCN 

[IRIKrone-h 

I .4.IO-Trioxa-7,I3-diaza- 
cyclopentadecan 
1.4.10.1 3-Tetraoxa-7.16- 
diazacyclooctadecan 
7.16-Dimethyl- 1,4.10.13- 
tetraoxa-7.1 6-diazacyclo- 
octadecan 
Dicyclobexano[ I8lkrone-6 

I. I3-Bis( R-chinoly1)- I .4.7.IO.I3- 
pentaoxatridecan 
[l.I.l]Cryptand 

12. I .  I]Cryp!;ind 

( Y )  .LiC104 

I2.2. IjCryptand 

(10 )  .Ca(SCN)z 

[2.2.2]Cryptand 

( / I )  Ba(SCN)? 

I : l  
(Plattchen) 
I:l 
(Nadeln) 
2 : l  
(Plattchen) 
2 : l  
(Plattchen) 
2: I 
(Plittchen) 
2.1 
(Plattchen) 

2: I 
(Nadeln) 
2: I 
(Nadeln) 
l : l : 2  
(Nadeln) 
I,I:l 
(Nadeln) 
I 1 : l  
(PIPttchen) 
2: I 
(Nadeln) 
2: I 
(Pliittchen) 
2 : l : l  
(Nadeln) 
2 :  I 
(Pllttchen) 

1 'CI la1 

308-321 

273 

306-309 [b] 

289 

291-299 [b] 

289 

278 2x6 [b] 

306-332 [b] 

235 

264 

2X3-2XX [b] 

246 

276 

252 

2x1-292 [b] 

[a] Erfahrungsgerniili sind Schmelz- und Zerset7ungspunkte bei CD-Komplexen 
schwierig festzulegen. 
[b] Unter Schmeben. 

Da der Wechsel von der 1 : 1- zur 2: I-Stochiometrie gera- 
de beim Ubergang von kleineren zu groBeren Gastmolekii- 
len wie vom [2.1.1]- zum [2.2.2]Cryptanden erfolgt, liegt die 
Annahme nahe, daR bei zu groBem Gastmolekul eine An- 
ordnung bevorzugt ist, bei der es durch zwei CD-Molekiile 
von gegenuberliegenden Seiten eingeschlossen wirdl"'. Dies 
gilt auch dann, wenn das Gastmolekiil wie bei (6) und (7) 
mehrere zum EinschluR geeignete lipophile Gruppen ent- 
halt. Dagegen konnten wir bisher keine Komplexe mit den 
voluminoseren Molekiilen Dibenzo[24]krone-8 und 
[2,,.2,,.2]Cryptandl7l isolierenl'! 

CD-Kronenether-Komplexe konnten auch zum selektiven 
Transport von Ionen durch Cellulose-Membranen niitzlich 
seinl'l. 
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Arbeitsuorschrift 

y-Cyclodextrin-[I .1 .I]Cryptand-Komplex y-CD. (8): 27.0 
mg (0.11 mmol) (8) werden in 1 ml Wasser zum Sieden er- 
hitzt, wobei sich Tropfen des geschmolzenen Liganden an 
der GefaBwandung bilden. Bei Zugabe einer heiBen Losung 
von 50.0 mg (0.045 mmol) y-Cyclodextrin in 0.5 ml Wasser 
entsteht sofort eine klare Losung, die sich bei weiterem Er- 
warmen innerhalb von 30 s triibt. Danach kristallisiert der 
Komplex spontan als feine, farblose Nadeln analysenrein 
aus; Ausbeute 55.0 mg (90%). 

Eingegangen am 28. Februar 1979, 
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The Gamma Rays of the Radionuclides. Von G. Erdtmann 
und W. Soyka. Verlag Chemie, Weinheim 1979. XV, 862 
S., geb. DM 240.00. 
Die Gammaspektrometrie ist das mit Abstand wichtigste 

Verfahren fur die Identifizierung und Aktivitatsbestimmung 
von Radionukliden. Sie ist heute ein unentbehrliches Werk- 
zeug fur die reine Kernphysik, Kern- und Radiochemie so- 
wie auch fur Anwendungsgebiete wie die Nukleartechnolo- 
gie, die Aktivierungsanalyse und die Kontrolle der Radioak- 
tivitat in der Umwelt. Cute Kenntnis der Daten fur die emit- 
tierten Gammastrahlen und das Vorhandensein entspre- 
chender Tabellenwerke sind eine unumgangliche Vorausset- 
zung fur die praktische Gammaspektrometrie. 

Schon die erste Ausgabe des Katalogs ,,Die y-Linien der 
Radionuklide", die 1973 als spezieller Bericht der Kernfor- 
schungsanlage Julich veroffentlicht wurde, war die einzige 
vollstandige Zusammenstellung der y-Linien aller damals 
bekannten Radionuklide. Angesichts der beachtlichen Fort- 
schritte auf diesem Gebiet iiberrascht es nicht, daR die Auto- 
ren sechs Jahre spater eine iiberarbeitete und wesentlich er- 
weiterte Fassung vorlegen. 

Das Buch enthalt zwei Tabellen, in denen die Daten aller 
bis 1977 bekannten Radionuklide (2055) wiedergegeben 
sind. In der ersten Tabelle sind die Radionuklide nach stei- 
gender Atom- und Massenzahl geordnet, die beim Zerfall 
emittierten Rontgen- und y-Strahlen nach der Energie. In 
den meisten Fallen sind absolute Intensitaten der Linien in 
Prozent angegeben. Nur wo es den Autoren nicht moglich 
war, zuverlassige absolute Daten zu erhalten, wurden relati- 
ve Intensitaten in bezug auf die Intensitat des haufigsten y- 
Ubergangs aufgenommen. Lediglich bei einem Teil der auf- 
gefuhrten Radionuklide, die von der Stabilitatslinie weit ent- 
fernt und daher schwer herstellbar und kaum von prakti- 
scher Bedeutung sind, wurde auf Intensitatsangaben verzich- 
tet. Die Auswertung und Interpretation von linienreichen 
Gammaspektren wird erheblich dadurch erleichtert, daR in 
die Tabelle auch die Paarbildungslinien (,,Escape"-Linien) 
aufgenommen sind, die durch Wechselwirkung energierei- 
cher Gammastrahlen (Ey> 1.022 MeV) mit dem Detektor- 
material (durch die Paarbildungsprozesse) erzeugt werden, 
jedoch im Spektrum ahnlich wie Photopeaks echter Gamma- 
linien erscheinen. 

Seitdem hochauflosende Si(Li)-, Ge(Li)- und Reinstger- 
manium-Detektoren erhaltlich sind, wurde neben der G am- 

ma- auch die Rontgenspektrometrie zu einem bedeutenden 
MeBverfahren, vor allem in der Aktivierungsanalyse. Beson- 
ders zu loben ist deshalb die Miihe der Autoren, die alles 
versucht haben, um zu den absoluten Intensitaten der Ront- 
genlinien zu gelangen, denn diese sind nur bei wenigen Ra- 
dionukliden gemessen worden. Die Linien KLt2, K,, , K,& und 
K{32 sind normalerweise getrennt angegeben; nur wenn die 
Energiedifferenz kleiner als 100 eV ist, sind die einzelnen Li- 
nien zusammengefafit. Dadurch werden die tabellierten Da- 
ten den realen Verhaltnissen bei den gegenwartigen Detekto- 
ren, deren Energieauflosung oberhalb 140 eV liegt, sehr gut 
angepaljt. 

Die erste Tabelle enthat auch Daten uber Radionuklide, 
die keine Gammastrahlen aussenden, d. h. nur reine Beta- 
oder Rontgenstrahlenemitter sind, wodurch ein HochstmaB 
an Vollstandigkeit erreicht ist. Die erganzenden, das Radio- 
nuklid charakterisierenden Daten wie Halbwertszeit und Er- 
zeugungsreaktion sowie Mutter- und Tochternuklide konnen 
in vielen Fallen sehr nutzlich sein. 

Fur die Auswertung unbekannter Spektren ist die zweite 
Tabelle vorgesehen, in der die Rontgen- und Gammalinien 
nach zunehmender Energie aufgefuhrt sind, zusammen mit 
dem zugehorigen Radionuklid, dessen Halbwertszeit, bis zu 
funf weiteren Rontgen- und/oder Gammalinien sowie Anga- 
ben zur Erzeugung des Radionuklids. 

Anerkennung verdienen die Autoren vor allem fur die kri- 
tische Ermittlung der Werte fur die y-Linien; sie wurden ent- 
weder durch die Suche nach dem ,,zuverlassigsten" Wert 
oder durch die Wichtung von Einzelergebnissen erhalten. 
Um so mehr muR man bedauern, daR es aus Platzgriinden 
nicht moglich war, Angaben zur Richtigkeit der Energie- 
und Intensitatswerte abzudrucken. 

Legt man die Vollstandigkeit, die Qualitat und die Prasen- 
tation der Daten als Beurteilungskriterien zugrunde, so ist 
nach Meinung des Rezensenten dieses Tabellenwerk mei- 
sterhaft gelungen. Es gehort als der momentan wichtigste 
Katalog der Gamma- und Rontgenlinien in die Handbiblio- 
thek jedes Laboratoriums, in dem diese Spektrometrien an- 
gewendet werden. Allerdings sei auch die Bemerkung er- 
laubt, daR man fur diesen stolzen Preis, der leider wahr- 
scheinlich verhindern wird, daR das Buch viele private Be- 
sitzer findet, auch ein sehr wertvolles Werk erwarten kann. 
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